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Patentanspruche 

Verfahren zur Herstellung von Phthalicicarbonsaure-( 5 ) > 
dadurch gekennzeichnet ^ dafi man Trimellithsfiureanhydrid 
in einer wSfirigen LSsung bei Temperaturen unter lOO^C 
elektrochemisch hydriert. 

2» Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet > dafi 
man das TrimellithsSureanhydrid in einer wafirig-ammoniaka- 
lischen LSsung elektrolysiert . 
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Verfahren zur Herstellung von Phthalidcarbonsaure-CS) 

Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Phthalidcarbon3aure-(5), bei dem man Trimellithsaureanhydrid 
in wSBriger LOsung elektrochemisch hydriert. Pht halid carbon- 
saure-(5) ist ein interessantes Zwischenprodukt z,B, fUr den 
Wirkstoff- und Parbensektor sowie fUr Kondensationsprodukte, 
insbesondere fUr Lackharze* 

Die bekannten Verfahren zur Herstellung von Phthalidcarbon- 
saure-(5) sind umstandlich und verlaufen Uber mehrere Stufen. 
So laBt sich Phthalidcarbonsaure z.B, dadurch gewinnen, daB 
man den Dimethylester der A 1,4-Dihydroterephthalsaure und 
Oxalsaureester zu Phthalid-dicarbonsaureeBter-(3|5) kondensiert 
und dieses Kondensationsprodukt einer thermischen Behandlung 
bei 240°C unterwirft (s. B, 36, 8^13). 

Es wurde nun gefunden, daB man Phthalidcarbonsaure- (5) vorteil- 
haft herstellen kann» wenn man Trimellithsaureanhydrid in einer 
waBrigen L5sung bei Temperaturen unter lOO^C elektrochemisch 
hydriert . 

Nach dem neuen Verfahren laBt sich Trimellithsaureanhydrid in 
einem Schritt und in guten Ausbeuten und hoher Selektivitat in 
Phthalidcarbonsaure- ( 5 ) Uberf Ohren : 



Die als Katholyt zu verwendende wafirige LBsung des Trimellith- 
saureanhydrids hat inen Gehalt an Trim llithsaur anhydrid von 
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etwa 1 bis 30, vorzugsweise 5 bis 15 Gevfo%. Vorzugsweise ent- 
hait sie auBerdem wSfiriges Ammoniak mit einem Ammoniakgehalt 
von bis zu 20, vorzugsweise von 5 bis 15 Gew.35, Der Katholyt 
kann auBerdem z.B. bis zu 50 Gew.K mit Wasser mischbare 
organische L&sungsmittel enthalten. Das sind ZoB. Alkohole, 
wie Methanol^ Xthanol; Sther, wie Tetrahydrofuran und Dioxan; 
Amide, wie Dimethylformamid oder Nitrile, wie Acetonitril« 
Der Katholyt kann auch z.B. bis zu 20 Gew.X Ammoniums alze, 
wie Ammoniumcarbonat enthalten; sein pH-Wert sollte vorteilhaft 
Uber 7 betragen. 

Als Anolyt verwendet man zweckmSBigerweise wSBrige Mineral- 
sSuren, vorzugsweise wSfirige SchwefelsSure* 

Das erfindungsgemSBe Verfahren kann in einer ilb lichen Elektrolyse- 
zelle durchgefOhrt werden, Bevorzugt werden Zellen benutzt, 
bei denen der Anoden- und Kathodenraum durch ein Diaphragma, 
z.Bt aus porOsem Ton Oder einer hande Is Ub lichen lonenaus* 
tauscherraembran, getrennt sind, wie in einer Zelle vom Pilter- 
pressentyp mit plattenfSrmigen bipolaren Elektroden. Als 
Diaphragma eignen sich besonders Kationenaustauschermembranen, 
vor allem solche des fluorhaltigen Typs* 

Man ftthrt die elektrochemische Hydrierung z.B, bei Temperaturen 
zwischen 10 und 95°C, vorzugsweise bei 20 bis 50^C durch. 

Die Kathoden bestehen zweckm^Big aus Metallen mit genttgend 
hoher Wasserstoffttberspannung (negativer als -0,5 Volt), wie 
Quecksilber, Blei, Cadmium, Antimon. Blei hat sich dabei als 
besonders geeignet erwiesen. Die Kathodenoberf ISche kann zum 
ErhOhen der aktiven Oberflftche strukturiert sein. 

Als Anoden verwendet man die aus der Lite rat ur bekannten 
Anodenmateri alien, wie Graphit, Mangandioxid , Edelraetalle, mit 
Edelmetalloxiden dotiertes Titan, bevorzugt jedoch Bleidioxid. 

Die Stromdichte bei der Elektrolyse betrttgt z.B. 1 bis 30 A/dm^, 
insbesondere 3 bis 15 A/dm • 
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Zur Erzielung einer hohen Kathodenaktivitat mit hoher Strom- 
avisbeute und hohem Urns at z im kontinuierlichen Dauerbetrieb 
kann es von Vorteil sein, wenn man den Gleichstrom nach be- 
stimmten Elektrolyseperioden, z.B. nach 0,5 bis 10 Stunden 
far z.B. 0,5 bis 3 Minuten abstellt und die Elektroden dabei 
tiber diesen Zeitraum kurzschliefit. 

Nach der Elektrolyse arbeitet man z.B, so auf , dafi man den 
Elektrolyseaustrag zur Isolierung der Phthalidcarbonsfture 
zur Trockene einengt und den RQckstand in Wasser aufnimmt 
und mit MineralsSure ansSuert. Das ausgefallene Produkt wird 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 

Beispiel 

Zu einer LSsung von 36 g Ammonium carbon at in 400 g 25?igera 
Ammoniakwasser gibt man unter RUhren 250 g TrimellithsSure- 
anhydrid. Bis zum vollstandigen LOsen der Suspension gibt man 
anschliefiend noch 1500 g Wasser hinzu. Die Lasung wird Uber 
ein Vorratsgefafi kontinuierlich durch eine Elektrolysezelle vom 
Pilterpressentyp gepumpt. Anoden- und Kathodenraum sind durch 
eine fluorhaltige Kationenaustauschermembran getrennt. Die 
Kathode besteht aus Blei, sie hat eine Oberfiache von 2,3 dm^. 
Die Anode besteht aus Bleioxid auf Blei. Der Anolyt besteht 
aus SJiger SchwefelsSure. Die Stromdichte betrSgt 5 A/dm^j die 
Reaktionstemperatur 2*1^0. Nach 20 Stunden Elektrolysedauer, 
wobei der Gleichstrom nach jeder Stunde abgeschaltet und die 
Zelle far 1 Minute kurzgeschlossen wurde, ist die Reaktion 
beendet. Zur Aufarbeitung wird der Elektrolyseaustrag in einem 
Umlaufverdampfer im Vakuum bei tiO^C bis zur Trockene eingeengt. 
Der RUckstand wird in wenig Wasser gelSst und mit 50J{iger Schwefel- 
saure bei 80^0 versetzt. Danach wird 1 Stunde bei dieser Tempe- 
ratur nachgertlhrt und auf 5^C abgekOhlt. Der Niederschlag wird 
abfiltriert und mit Eiswasser gewaschen. Man erhait 225 g reine 
Phthalidcarbonsaure-(5) vom Schmelzpunkt 227 bis. 22B^C. Der 
Umsatz b tragt 100 >, die Selektivitat «9,5 %. 
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